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Es ist bekannt, porose Fomrkorper dadurch herzu- 
stellen, daB man die Ausgangsstoffe, beispielsweise Poly- 
vinylchlorid, unter Druck und bei erhohten Temperaturen 
mit Gasen, insbesondere Stickstoff, in gewissem Umfang 
tibersattigt und nach dem Abkiihlen und vorsichtigen 
Entspannen die Treibwirkung des in der Masse gelosten 
Gases ausnutzt. Nach einem anderen Verfahren werden 
insbesondere unter Verwendtmg von Weichmachem feste 
Treibiiiittel in KuniststofEmassen mechanisch dngearbeitet. 
Nach Uberfiihrung der Masse beispielsweise in Formen 
wird durch Erhitzen eine Zersetzung des Treibmittels 
herbeigefiihrt, worauf ebenfalls die Ausbildimg einer 
porSsen Struktur erfolgt. Neuerdings bat man auch 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere niedrigsiedende Kohlen- 
wasserstoffe, durch Quellung, beispielsweise in Polystyrol, 
eingebracht und bei erhohtem Druck und erhohten 
Temperaturen ebenfalls eine porose Masse erhalten. 

Aus der britischen Patentschrift 679 549 ist es weiterhin 
bekannt, daB man bei Verwendung kleinkomiger Aus- 
gangsstoffe von Gemischen verschiedener' Kunststoffe 
dann eine porSse Masse erhalten kann, wenn man das Ge- 
misch unter Zusatz von Stabilisierungsmitteln (Antioxy- 
dantieH) und gegebenenfalls von Weichmachern bei er- 
hobt«i- Teimperaturen, z. B. bd Temperaturen zwisdien 
100 und 200° C, sintert, wobei unter Umstanden wahrend 
der Sinterung schon schwacher Uberdruck ttcc ErhShung 
der Festigkeit angewendet werden kanh. 

Fiir die Herstelliing von porosen Massen aus Poly- 
athylen wurde .in der britischen Patentschrift 626 ISl 
und in den USA.-Patentschriften 2 256 483 und 2 532 243 
die Verwendung von Treibmitteln vorgeschlagen, im 
britischen Patent, 573 306 auch die Einwirkung von ge- 
prefltem Gas und seine Entspannung. 

Versuche, in analoger Weise auch Polypropylen zu 
porosen Kunststofien zu verarbeiten, fuhrten nicht zu be- 
friedigenden Ergebnissen. Fiir diese Versuche wurde 
Polypropylen eingesetzt, das bei Driicken unterhalb etwa 
100 attt und Temperaturen bis etwa 100° C durch Poly- 
merisation von Propylen hergestellt worden war, wobei 
Katalysatoren, die aus Gemischen von metallorganischen 
Verbindungen, insbesondere Aluminiumalkylverbindun- 
gen, mit Metallverbindungen der IV. bis VI. Nebengruppe 
des Periodischen Systems, insbesondere Titanverbindun- 
gen, beispielsweise Titantetrachlorid, bestehen, verwendet 
Avurden. Auch wenn die Versuche mit solchen Polypropyle- 
nen durchgefuhrt wurden, die auf andere Weise hergestellt 
worden waxen, z. B. unter Verwendung von silikathaltigen 
Katalysatoren, die in ernem Losungsmittel suspendiert 
Bind und noch aktive Komponenten vom Typ des Chroms, 
Vanadiums, Molybdans enthalten, ftihrten die geschilder- 
ten Verfahren nicht zum Erfolg. Es zeigte sich beim . 
Sintern eines in durchschnittlichen KomgroBen von unter 
1 mm, beispielsweise von unter 0,5 nmi, vorliegenden 
Polypropylens, wobei gegebenenfalls wahrend und bzw. 
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Oder vor der Sinterung gepreBt wurde, daB nicht nur eine 
unregehnaB^e Struktur der Masse erhalten wurde, son- 
dem daB auBerdem die mechanischen Eigenschaften der- 

5 artiger Massen in unkontroBierbaier. Weise schwanken, 
so daB sich reproduzierbare mechanische und physika- 
lische Eigenschaften nur sehr schwer erreichen lassen. 

Es konnte festgestellt werden, daB Polj^propylen im aU- 
gemeinen gewisse niedrigmolekulare und weitgehend 

> amorphe Bestandteile etwa gummielastischer Art eathait, 
die ein verhaitnismSBig niedriges Molekulargewicht be- 
sitzen. Auf diese Bestandteile ist es zurttckzuftihren, daB 
die Eigenschaften der erhaltenen porosen Massen nicht 



Die- Erfindung weist einen Weg, um diese Schwierig- 
keiten beim Sintem von Polypropylen zu beseitigen. Man 
kann das Verfahren zur Herstellung von porosen Massen 
aus Polypropylen durch Sintem bei erhShten Tempera- 
turen und vorzugsweise erhohtem Druck namlich dann 
40 mit giinstigen und reproduzierbaren Eigenschaften der 
Masse durchfiihren, wenn man das zu verarbeitende Poly- 
propylen vor dem Sintem erst mit sauerstofihaltigen 
Losungsmitteln fur niedermolekulares, amorphes Poly- 
propylen, dann mit Kohlenwasserstofien extrahiert. 
45 ZweckmaBig fiihrt man die Extraktion mit mehi- als zwei 
Losungsmitteln durch, die vorzugsweise nacheinander zur 
Einwirkung konmien. Besonders bewahrt hat sich er- 
findungsgemaB die aufeinanderfolgende Extraktion mit 
Aceton, Diathylather und Kohlenwasserstoffen, .wie 
50 Heptan oder Octan. In SonderfSllen wird man nach der 
KohlenwasserstofEbehandlurig noch eine Behandlung mit 
Alkoholen, z. B. Athanol oder Propanol, anschlieBen. 

Das Verfahren der Erfindmig hat besondere Bedeutung 
far ein Polypropylen, das durch Polymerisation von Pro- 
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pylen bei Driicken unterhalb etwa 100 atu und Tempera- je cm^ vor und bzw. oder wahrend der Sinterung zweck- 
turen. bis etwa 100° C imter Verwendimg von Katalysa- maBig. Es hat sich herausgestellt, daG die Anwendung 
toren; die aus Gemischen von metaJlorganischen Verbin- von mechanischem Druck' allein unter AusschluB der 
diingen, insbesondere Aluminiumalkylverbindungen, mit thermischen Behahdlung zwar zu formbestandigen Kor- 
Metallverbindmigeri der IV. bis VI. Nebengruppe des 5 para fuhrt, die jedocheine verhaltnismaBiggeringemecha- 
Periodischen Systems, insbesondere Titanverbindmigen, nische Festigkeit aufweisen. . ■ 

beispielsweise TitantetracHorid, bestehen, hergestellt Die WarmeleitfaMgkeit von Polypropylen ist schlecht. 
wordenwar. . Daher kann man ' Temperaturen z. B. bis iiber 300° C 

Man arbeitet zweckmaBig so, daB man das Rohpoly- einwirken lassen, um die gewiinschte Sinterui^, aber noch 
propylen mehrere Stunden unter RuckfluB mit dem je- lo kein Schtdelzen, zu erreichen. Bei vergieichbaren Zeiten • 
weOigen Losungsmittel . auszieht, wobei die Anwendung bewirken steigende Temperaturen eine Ziinahme der 
vori tfberdruck moglich, jedocli die Anwendung von . Dichte. 

Normaldruck zweckmaBiger ist. Im 'allgemeinen wird bei Die tiiermiscli& Behandlung wird in an sich bekannter 
der Siedetemperatur des jeweiligen Losungsmittels ge- ■ Weise durchgefuhrt, tind zwar mittels Warmeleitung und 
arbeitet. Je nach der Art des zum Einsatz gdangenden is bzw. oder -strahlung. Als Heizmittel konnen Dampf, 
Polypropylens werden bei dieser Arbdtsweise aus ihm eidctrischer Strom, Infrarotstrahlung oder erhitzte Gase, 
etwa 10 bis 60°/, als unerwiinschte Bestandteile fiir die . z. B. Stickstoff, verwendet werden. 
nachfolgende mechanische und thennische Behandlung Man kann das extrahierte Polypropylen. immittelbar in 
entfemt. ' • eineni Arbeitsgang auf die gewiinschte Temperatur brin- 

Da einige der angewandten Losungsmittel miteinander 20 gen, jedoch auch absatzweise arbeiten, wobei die Tempe- 
azeotrope Gemische bilden, ist es haufig zweckmaBig, ratur, die Sinterungsdauer und der Druck entsprechend 
nach jeder Extraktion.eine Trocknung zur Entfemung des den gewunschten Eigenschaften in behebiger Weise abge- 
betrefienden Losungsmittels vorzunehmen. Diese Trock- andert werden konnen. 
. nung soE unterhalb 125° C und vorteilhaft in Schutzgas- Das lockere, extrahierte Polypropylen kann in einer 
atmosphare, z. B. unter Verwendung von Kohlendioxyd 25 Form zunachstkalteinemmehr oder weriigerhohen Druck 
Oder Stickstoff, erfolgen, um storende Oxydationen zu ausgesetztundderauf diese WeiseerhaltenePrefiUngbeider 
vermeiden; Man konunt bei dieser Trocknung xmter Um- oben angegebenen Temperatur gesintert werden. Haufig 
standen mit Normaldruck aijs, wird aber in vielen Fallen ist es jedoch zweckmaBig, die Pressung und Sinterung in 
imter VaJoium von beispielsweise 100 mm Hg trocknen. einem Arbeitsgang vorzunehmen. SchheBhch ist es auch 
Die Trocknungsdauer liegt unter 24 Stunden und betragt 30 moglich, ein bereits verpreBtes Stuck wahrend der 
beispielsweise 6 Stimden oder weniger. Sinterung ebenfaUs einem erhohten Druck auszusetzen, 

Das nach der Trocknung zuriickbleibende Polypropylen, allerdings werden in diesem Fall besonders sdiwere, 
das zweckmaBig ein viskosimetrisch bestimmtes Mole- . jedoch auch mechanisch sehr bestandige porose Stflcke 
kulargewicht oberhalb etwa 40 000, besonders vorteilhaft ■ erhalten, deren speziflsches Gewicht unter ' Umstanden 
oberhalb 100000, aufweist, kann dann far die Sinter- 35 bis zu 0,9 betrSgt. ■ 

behandlung eingesetzt werden. Dieses Polypropylen be- Bd der Diirdiffihrnng des Verfahrens der. Erfindung 
sitzt einen Schmelzpunkt oberhalb 150° C, hSx£g sogar kann es zweckmaBig sein, daB die spatare Form bereits 
oberhalb 155 bis 160° C, und weist eihen hohen Anteil an . wShrend der Sinterung vorhanden ist. Hierbei ergibt sich 
kristaffinen Bestandteilen auf. der Vorteil, daB eine spatere Nachbearbeitung nicht not- 

Das Polypropylen kann dann bei Temperaturen bis 40 wendig ist, weil nach dmn Abkiihlen . des betirefenden ' 
170° C, vorzugsweise in einem inerten oder rediizierenden Formstlickes eine einwandfreie Fonnbestandigkdt vor- 
Gas, beispielsweise in Gegenwart von Stickstoff tmd bzw. liegt. Diese Arbdtsweise kommt -besonders far die Her- 
o,der Wasserstoff imd bzw. oder Kohlensaure imd bzw". stellung von Flatten, zylindrischen und proMen Stabeh 
Oder Methan, gesintert werden. Die Sintertemperator oder Bandem, Eekstlicken in Betracht, also fiir alle jene 
muB sdbstverstandlich. unterhalb jener' Temperatur 45. Kdrper, die auf Grund der Formart eine unmittelbare 
liegen, bei welcher das extrahierte Polypropylen schmilzt. Verformung in den Endzustand vor der Sintervmg zu- 
, Man sintefrt es in einer geeigneten Form ohne oder unter lassen. Wo diese Arbeitsweise nicht moglich ist, wird man 
Anwendung von Druck, wobei die eingesetzten kleinen den entsprechenden SinterpreBling durch gedgnete 
Teilchen, vor allem unter dem EinfluB der Waimebehand- mechanische Nachbehandlung, z. B. Frasen, Schleifen 
lung, in ein formbestandiges Erzeugnis ubergefiihrt 50 oder Bohren, in die gewiinschte Endform .aberfiihren. 
werden. Das zur Sinterung verwendete Pol57propylen 

kann als Pulver, Komer oder Stuckchen anderer Form Hetstdlung des AusgangKtofEes 

eingesetzt werden. Nach Moglichkeit wird man das Poly- ; 

propylen jedoch in jener Form verwenden, in der es bd Durch Umsetzung von 1 Mol AlTiminiumtriathyl mit 
den entsprechenden Herstellungsverfahren unmittdbar 55 1 MolTiCli, gelostinhydriertemsauerstofEfreiemDieselol, 
anfallt, z. B. in Pulverform oder in Flockenfoim. Jeden- 24stiindiges Stehenlassen und Abfiltrieren sowie diirch 
falls ist vor der Sinterung erne thennische und bzw. oder sorgfaltiges Auswaschen d& entstandenen braunen Nie- 
mechanische Vorbehandlung zweckmaBig. derschlages mit hydrieitem sauetstofEfreiem Diesdol 

Fiir die Struktur des fertigen Produktes sind Sinter- wurde ein aktives TiClj-Praparat erhalten, welches fiir 
temperaturen und Druck entschddend. Stdgender Druck 60 die nachfolgende Herstdlung von Polypropylen ver- 
bewirkt eine Zunahme der Dichte. Die Dichte kann hierbd wendet wurde. 

von 0,1 bis iiber 0,7 erhoht werden. In einem 5 1 fassenden, aus V2 A bestehenden AutoMav, 

Werden SinterkunststofEe mit einem moghchst niedrigen der neben einiem wirksamen Riihrer, einem EinlaB- sowie 
Schuttgewicht, z. B. um 0,1, gewiinscht, so ist eine mog- AuslaBstutzen fiir Propylen noch einen Stutzen fiir den 
Hchst lockere Schtittung .anzuwenden, wobd gegebenen- 65 Zusatz des Katalysators sowie einen Thennostutzen ent- 
falls ohne mechanischen Druck zu arbdten ist. Im all- hielt, ' wurden 3 1 einer durch sorgfaltiges Hydrieren 
gemeinen arbdtet roan bd Driidien zwisdien 1 und 20 kg sauerstofffrden DieseBlfraktion (Siedebereich 1 10 bis 
jean*. Wiinscht man dagegenFormkorperhoherer Dichte ISO'C), welche gegen Isopropylkalium einen Sauerstofi- 
mit entsprechend hoherer mechanischer Festigkdt, so ist test von 12 Tdlen pro Million besaB, eingefiillt. Durch 
die Anwendung: von Driicken bis zu mehreren 100 kg 70 den Katalysatoreinfiillstutzen wurde ein Gemischdespben- 
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erwahnteri TiCla-Praparates in Kombination mit Alu- 
miniumtriathyl (Molverhaltnis 1 : 3) zugesetzt. 

Nadi Veri'angung des Stickstoffes (samtliche Mani- 
pulatiohen wurden Tinter Durchlfiiten von trockenem 
Sticicstoif ausgefuhrt) dtirch Propylen, welches gegen Iso- 5 
. propylkaUum einen Sauerstofftest von unter 20 Teilen 
' pro Million besa&, wurde mit dem Erhitzen des Autoklavs 
begoiuien, wobei bei etwa 35° C die Umsetzung eintrat. ■ 
Bei einer Temperatur von etwa 60° C und einem Drack 
von 10 atii wurde die Reaktion im Verlauf von 4 Stunden lo 
zu Ende gefiibrt. Fiir die vorstehend beschriebene Poly- 
merisation des Propylens wird Schutz nicht begehrt. 

Das nach dem Abkiihlen und Ofinen des Autoklavs 
erhaltene Polypropylen wurde zunachst zum Herauslosen 
dues Teiles des Katalysators mit Athanol kalt mehrere 15. 
Stunden gertthrt, danach scharf abgesaugt und unter 
Stickstofi bei einer Temperatur von 100° C im Trocken- 
schrank getrocknet. Auch das Absaugen wurde unter 
StickstofEatmosphare vorgenommen. 

Beispiel *° 
Das Polypropylen (etwa ISO g Trockenmaterial) wurde 
zunSchst mit Acetoh, nach einer Zwischentrocknung an- 
schheBend mit Ather und nach einer weitefen Zwischen- 
trocknung noch mit Heptan ausgezogen. Wahrend bei den as 
ersten beiden Ausziigen die anfaUenden Extraktmengen 
etwa S bzw. 7 0/0 betrugen, lag die extrahierte Menge bei 
Verwendnng von Heptan bei etwa 35%. 

Der nach dem Troeknen unter Stickstoffschutz bei 
100' C erhaltene Rlickstanid war ein weiBes, lockeres, 30 
feines Pulver, welches ein Schlittgewicht von 170 g je 
Liter besaB. 

Wahrend des Pressens dieses Pulvers wurde die Tempe- 
ratur von Raumtemperatur auf 35° C erhSht. Es wurde 
eine Zunahme.des scheinbafen speziflschen Gewichtes auf 35 
0,26 bis 0,91 festgestellt. Die Prefidrflcke lagen zwischen 
lundlOatu. 



6 

PaTENTANSPROCHP: 

1. Verfahren zur Herstellung von porosen Form- 
korpem aus' Polypropylen durch Sintem bei erhohten 
Temperaturen und vorzugsweise erhohtem Druck, 
dadntch gekennizeichnet, daQ man das zu verarbei- 
tende Polypropylen vor dem Sintem erst' riiit sauer- 
stoffhaltigen Losungsmitteln fiir nledermcJ.ekuIares, 
amorphes Polypropylen, dann mit Kohlenwasser- 
stofEen extrahiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Extraktion mit Aceton und/oder 
Ather und Heptan oder Oktan durchfiihrt. 

3. Verfahreii nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Polypropylen verwendet, 
das durch Polymerisation von Propylen bei Drucken 
unterhalb etwa 100 alttt und Temperaturen bis etwa 
lOO'C unter Verwendung von Katalysatoigemischen 
aus metallorganischen Verbindungen und Metallsalzen 
der IV. bis VI. Nebengruppe des Periodischen Systems 
hergestellt worden war. 

4. Verfahren nach Ansprach 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Polypropylen verwendet, 
das durch Polymerisation von Propylen bei Driicken 
unterhalb etwa 100 atu und Temperaturen bis etwa 
100° C unter Verwendung von Katalysatoigemischen 
aus Aluminiumalkylverbindungen tmd Titanhaloge- 
niden hergestellt worden war. 

5. Ausf^hrongsfonn nach Anspmch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Sinterung bei Tempera- 
turen bis 170° C in Stickstoff und bzw. pder Wasser- 
stofl und bzw. oder Koblensture imd bzw. oder Methan 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Britische Patentschiiften Nr. 626 151. 573 306; 
USA.-Patetrtschriften Nr. 2 532 243, 2 256 483. 
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